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(54) Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 

zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage, bei s 

dem im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 

einem Methanol reformierungsreaktor unter Verwen- 

dung eines Methanol reformierungskatalysators refor- 

miert wird. 

ErfindungsgemaG wird der Reformierungsreakti- 
onsbetrieb periodisch fur Katalysatorreaktivierungs- 
phasen unterbrochen, wahrend denen der im 
Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformierungskatalysa- 
tor aktivitatsregenerierend behandelt wird. 

Verwendung z.B. zum Betrieb von Methanolrefor- 
mierungsanlagen in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die 
Brennstoffzellen ausflussig mitgefuhrtem Methanol. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb einer Methanolreformierungsanlage nach dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

Verfahren zur katalytischen Methanolreformierung 
sind bekannt und dienen beispielsweise zur Erzeugung 
von Wasserstoff fur die Brennstoffzellen eines brenn- 
stoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeuges mittels Wasser- 
dampfreformierung von flussig mitgefuhrtem Methanol. 
Als Katalysatormaterial eignet sich beispielsweise ein 
katalytisch aktives Cu/ZnO-Material auf einem Alumini- 
umoxidtrager. Weitere verwendbare Katalysatorzusam- 
mensetzungen sind zum Beispiel in den Offenle- 
gungsschriften DE 35 31 757 A1 und EP 0 201 070 A1 
beschrieben. Meist wird das Katalysatormaterial in 
Form einer Pelletschuttung in den Reformierungsreakti- 
onsraum des betreffenden Methanolreformierungsreak- 
tors eingebracht. 

Es ist eine bekannte Tatsache gangiger Methanol- 
reformierungskatalysatoren, daB sie wahrend des 
Reformierungsreaktionsbetriebes eine Abnahme ihrer 
spezifischen Aktivitat zeigen. Dies gilt besonders beim 
Betrieb mit hoher Belastung, wie er in mobilen Anwen- 
dungen wunschenswert ist. Fur dieses Einsatzgebiet 
wird aus Platz- und Gewichtsgrunden ein besonders 
kompakter Aufbau des Reaktors angestrebt, der dann 
zur Erzielung der geforderten Umsatzleistung mit ent- 
sprechend hoher Belastung betrieben wird 

Ein Sfterer Austausch des Katalysator materials ist 
unter Berucksichtigung der fur Kraftfahrzeugnutzer 
gewohnten Mobilitats- und Serviceerwartungen nur 
schwerlich akzeptabel. 

Es sind bereits unterschiedliche Verfahren zur Auf- 
rechterhaltung einer hohen katalytischen Aktivitat bzw. 
zur Erzielung einer hohen Lebensdauer des Methanol- 
reformierungskatalysators vorgeschlagen worden. So 
wird in der Offenlegungsschrift JP 4-141234 (A) zur 
Gewinnung eines Katalysators mit langer Lebensdauer 
sowie hoher Aktivitat und Selektivitat eine spezielle 
Rezeptur verschiedener Metalloxide angegeben. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-310703 (A) wird 
das Katalysatormaterial im Reformierungsreaktions- 
raum eines Methanolreformierungsreaktors vor Beginn 
des Reformierungsreaktionsbetriebes einer Redukti- 
onsreaktion unterzogen, die zu einer Volumenabnahme 
des Katalysators fuhrt. Eine druckfederbelastete, 
bewegliche Deckplatte halt das als Pelletschuttung in 
den Reaktionsraum eingebrachte Katalysatormaterial 
als dichte Packung zusammengedruckt. Die Redukti- 
onsreaktion ist ein fur den Betrieb eines Cu-Katalysa- 
tors notwendiger Vorgang. Der dabei auftretende 
Volumenschwund ist deutlich geringer als der Voiumen- 
schwund, der wahrend des normalen Reformierungs- 
betriebs auftritt. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-315501 (A) wird 
das Einbringen einer Luftkammer zwischen einen Bren- 
ner und einen Reformierungsreaktionsraum vorge- 



schlagen, uber die in kontrollierter Weise Luft zufuhrbar 
ist. urn die Katalysatortemperatur auf einem vorgegebe- 
nen Wert zu halten. 

Bei einem in der Offenlegungsschrift DE 33 14 131 
5 A1 offenbarten Verfahren wird zur Verlangerung der 
Lebensdauer des Methanolreformierungskatalysators 
das Methanol von darin ggf. enthaltenen Chlorverbin- 
dungen befreit. bevor es mit dem Katalysator in Kontakt 
gebracht wird. 

w Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist in der 
Auslegeschrift DE 1 246 688 angegeben. GemaB die- 
sem Verfahren wird der Reformierungsreaktionsbetrieb 
periodisch fur Katalysatorreaktivierungsphasen zwecks 
aktivitatsregenerierender Behandlung des Katalysators 

is unterbrochen, wobei die aktivitatsregenerierende 
Behandlung darin besteht. den Katalysator einem sau- 
erstoffhaltigen Gasstrom, z.B. Luft. bei einer erhOhten 
Temperatur von vorzugsweise 150°C bis 450°C auszu- 
setzen. Nach dieser Katalysatorregenenerung kann bei 

20 Bedarf vorgesehen sein, den Katalysator einem was- 
serstoffhaltigen Gas bei erhohter Temperatur auszuset- 
zen. um ihn zu reaktivieren. bevor wieder mit der 
Reformierungsreaktion begonnen wird. Eine aktivitats- 
regenerierende Behandlung eines Methanolreformie- 

25 rungskatalysators dadurch. daB dieser einem 
sauerstoffhaltigen Gasstrom ausgesetzt wird, ist auch 
in der Offenlegungsschrift JP 4-200640 (A) offenbart 

Aus der Offenlegungsschrift DE 33 14 131 A1 ist es 
bekannt, uber die Lebensdauer eines Methanol refor- 

30 mierungskatalysators hirrweg die Reaktionstempera'ur 
sukzessive zu erhdhen. um damit die nachlassende 
Katalysatoraktivitat zu kompensieren. 

In aer Offenlegungsschrift JP 3-247501 (A) ist ein 
Verfahren zum Betrieb eines Methanolreformierungsre- 

35 aktors beschrieben. das beim Abschalten des Refor- 
mierungsreaktors ein Spulen des Reformier- 
ungskatalysatorbettes mit reformiertem Gas unter 
hohem Druck beinhaltet. Damit soli eine Schwachung 
der Wirkung des Katalysators durch auf dem Katalysa- 

40 torbett kondensierendes Methanol verhindert werden, 
wobei als herkGmmliche Alternative zu diesem Vorge- 
hen das Spulen mit Stickstoffgas erwahnt wird. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Verfahrens der eingangs genann- 

45 ten Art zugrunde, durch das sich eine Methanolrefor- 
mierungsanlage mit vergleichsweise geringem Aufwand 
uber langere Betriebsdauern hinweg mit nicht merklich 
abfallender Reformierungsumsatzleistung betreiben 
laBt. 

50 Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zum Betrieb einer Metha- 
nolreformierungsanlage mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1. Bei diesem Verfahren wird der Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb periodisch fur Katalysatorreakti- 

55 vierungsphasen unterbrochen, wahrend denen der im 
Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformierungskatalysa- 
tor aktivitatsregenerierend behandelt wird. Durch die 
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Zwischenschaltung solcher Reaktivierungsphasen laBt 
sich die ursprungliche Aktivitat des Katalysators wenig- 
stens teilweise wiederhersteilen, was insgesamt lan- 
gere Betriebsdauern der Anlage ohne merWich 
nachlassende Reformierungsumsatzleistung und ohne 5 
die Notwendigkeit eines Katalysatoraustauschs ermog- 
licht. Die Reaktivierungsphasen konnen bei Einsatz der 
Anlage in Kraftfahrzeugen in den normalen Fahrbetrieb 
integriert werden. 

Die Katalysatorreaktivierungsphasen beinhaiten 10 
gemaB einer ersten Realisierung einen Reformierungs- 
reaktionsbetrieb bei gegenuber dem sonstigen Refor- 
mierungsreaktionsbetrieb reduzierter Belastung 
und/oder hoherer Temperatur. Als weitergehende MaB- 
nahme wird bei einem nach Anspruch 2 ausgestalteten is 
Verfahren eine dem Reaktor nachgeschaltete Gasreini- 
gungsstufe wahrend dieser Katalysatorreaktivierungs- 
phasen mit einer gegenuber den Phasen des normalen 
RefGrrnierungsreaktionsbetriebs erhohien Leistung hin- 
sichtlich CO-Umwandlung bzw. CO-Abtrennung betrie- 20 
ben. Dadurch lafSt sich ein wahrend der 
Reaktivierungsphasen gegebenenfalls erhohter CO- 
Anteil im Reformatgasstrom kompensieren, so daB an 
der Austrittsseite der Gasreinigungsstufe wahrend der 
Reaktivierungsphasen kein hdherer CO-Anteil auftritt 25 
als im normalen Reformierungsreaktionsbetrieb. 

Bei einer zweiten Realisierung wird der den Metha- 
nolrefomierungskatalysator enthaltende Reaktor zur 
aktivitatsregenerierenden Katalysatorbehandlung mit 
Inertgas gespult und dabei folglich ohne Belastung 30 
betrieben. Dies erweist sich als eine geeignete Methode 
zur einfachen, wenigstens teilweisen Wiederherstellung 
der anfanglichen Katalysatoraktivitat. 

Ein nach Anspruch 3 weitergebildetes Verfahren 
eignet sich fur in Kraftfahrzeugen angeordnete Metha- 35 
nolreformierungsanlagen. Die Katalysatorreaktivie- 
rungsphasen werden bei diesem Verfahren auf 
Fahreranforderung oder selbstatig durch sich ereig- 
nende Fahrzeugstillstandsphasen ausgelost. Dies steflt 
eine MGglichkeit dar, die Katalysatorreaktivierungspha- 40 
sen in den normalen Fahrbetrieb zu integrieren, ohne 
daB eigens fur diesen Zweck der Fahrbetrieb des Fahr- 
zeugs unterbrochen werden muB. 

Als Ausfuhrungsbeispiel sei stellvertretend fur zahl- 
reiche weitere mdgliche Realisierungen der Erfindung 45 
eine in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahr- 
zeug angeordnete Methanolreformierungsanlage 
erwahnt, mit welcher der fur die Brennstoffzellen bena- 
tigte Waserstoff mittels Wasser dampfrefomierung 
von flussig mitgefuhrtem Methanol erzeugt wird. Im so 
Reformierungsreaktionsraum des zugehdrigen Refor- 
mierungsreaktors befindet sich ein geeigneter Metha- 
nolreformierungskatalysator, z.B. ein Cu/ZnO/AI 2 0 3 - 
Katalysatormaterial in Form einer Pelletschuttung. An 
den Reaktor schlieBt sich eine Gasreinigungsstufe in 55 
Form einer CO-Umwandlungsstufe an, speziell eine 
CO-Oxidationsstufe, mit welcher der CO-Anteil in dem 
wasserstoffreichen, aus dem Reaktor austretenden 



Reformatgas auf einen fur die anschlieBende Verwen- 
dung in den Brennstoffzellen ausreichend niedrigen 
Wert, z.B. kleiner als ungefahr 50ppm, verringert wird. 
Alternativ ist auch eine CO-Abtrennungsstufe als Gas- 
reinigungsstufe einsetzbar. Derartige Methanolrefor- 
mierungsanlagen sind in verschiedenen Typen bekannt 
und bedurfen daher hier keiner weiteren Erlauterung 
und zeichnerischen Darstellung. 

Im normalen Reformierungsreaktionsbetrieb 
erzeugt die Anlage die gewunschte Menge an wasser- 
stoffreichem Reformatgas mit ausreichend geringem 
CO-Gehalt. Dabei wird die Anlage im Reformierungsre- 
aktionsbetrieb uberwiegend bei maximaler Belastung 
gefahren, da sie aus Platz- und Gewichtsersparnisgrun- 
den bei gegebenem Leistungsbedart mdglichst kom- 
pakt gebaut ist. Gerade auch aufgrund dieser 
Betriebsart mit maximaler Oder annahernd maximaler 
Belastung, d.h. unter Vo Hast,, tritt._ mit zunehmender 
Betriebsdauer eine Abnahme der spezifischen katalyti- 
schen Aktivitat des Methanolreformierungskatatysators 
auf. Um dennoch eine Vergleichsweise lange Betriebs- 
dauer der Anlage mit hoher Umsatzleistung ohne Aus- 
tausch des Katalysators zu gewahrleisten, wird der 
Reformierungsreaktiionsbetrieb periodisch fur Kataly- 
satorreaktivierungsphasen unterbrochen, wahrend 
denen der Methanolreformierungskatalysator aktivitats- 
regenerierend behandelt wird, um dadurch seine 
anfangliche Aktivitat wenigstens teilweise wiederherzu- 
stellen. Fur diese aktivitatsregenerierende Behandlung 
sind verschiedene Vorgehensweisen moglich. 

Eine erste Methode besteht darin, die Reformie- 
rungsanlage wahrend der Katalysator reaktivierungs- 
phasen mit einer gegenuber derjenigen des 
Reformierungsreaktionsbetrieb geringeren Belastung 
zu fahren, d.h. im Teillastbereich statt im Vollastbereich. 
Typischerweise betragt die fur die Reaktivierungspha- 
sen gewahlte Belastung zwischen 0% und etwa 50% 
der maximal mdglichen Belastung. Je geringer die 
Belastung in den Katalysatorreaktivierungsphasen ein- 
gestellt wird, umso groBer ist bei sonst gleichen Bedin- 
gungen der aktivitatsregenerierende Effekt. 
Vorzugsweise wird zusatzlich zur Verringerung der 
Belastung fur die Durchfuhrung der Katalysator reakti- 
vierungsphasen die Temperatur im Reaktor und damit 
des Katalysatormaterials erhoht. Typischerweise wird 
dabei die Temperatur um ca. 10°C bis 50°C gegenuber 
der Temperatur wahrend des Reformierungsreaktions- 
betriebs gesteigert. die ublicherweise im Bereich von 
200°C und daruber liegt. Je gr6Ber die Temperaturerho- 
hung bei sonst gleichen Bedingungen fur die Katalysa- 
torreaktivierungsphasen gewahlt wird, umso gr6Ber ist 
der aktivitatsregenerierende Effekt. Je nach Anwen- 
dungsfall kommt anstelle dieser kombinierten Bela- 
stungsverringerung und TemperaturerhOhung fur den 
Ubergang vom Reformierungsreaktionsbetrieb zur 
Katalysatorreaktivierungsphase auch in Betracht, ledig- 
lich die Temperatur zu erhdhen. 

Als begleitende MaBnahme wird wahrend der Kata- 
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lysatorreaktivierungsphasen die Gasreinigungsstufe 
vorzugsweise mit einer hdheren Leistungsfahigkeit hin- 
sichtlich der CO-Umwandlung bzw. CO-Abtrennung 
betrieben. Ein wahrend der Reaktivierungsphasen im 
Vergleich zum normalen Reformierungsreaktionsbe- 
trieb aufgrund einer vorgenommenen Temperaturerhd- 
hung eventuell erhohter CO-Gehalt im Reformatgas 
ausgangsseitig des Reaktors laBt sich auf diese Weise 
kompensieren. Beispielsweise kann bei Verwendung 
einer CO-Oxidationsstufe als Gasreinigungsstufe der 
sogenannte Luft-Lambdawert wahrend der Katalysator- 
reaktivierungsphasen gegenuber dem Reformierungs- 
reaktionsbetrieb erhoht werden. Dieser Luft- 
Lambdawert bestimmt die Menge an Sauerstoff. die 
dem Reformatgasstrom zwecks Oxidation des in letzte- 
rem enthaltenden Kohlenmonoxids zugefuhrt wird. 
wobei ein Lambdawert von eins das stbchiometrische 
Mengenverhaltnis reprasentiert. Fur den Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb wird typischerweise ein Lambda- 
wert von etwas groBer als eins gewahlt. Der erhdhte 
Luft-Lambdawert wahrend der Katalysatorreaktivie- 
rungsphasen hat folglich die Einstellung eines erhOhten 
O 2 -0berschusses in der CO-Oxidationsstufe zur Folge, 
wodurch diese in der Lage ist, den CO-Anteil im Refor- 
matgasstrom wahrend der Katalysatorreaktivierungs- 
phasen auf denselben niedrigen Wert zu verringern wie 
im Reformierungsreaktionsbetrieb. 

Eine zweite Mothode der aktivitatsregenerierenden 
Behandlung des Methanol r efor mi erungskatalysators 
besteht darin, den Reaktor und damit das in ihm enthal- 
tene Katalysatormaterial wahrend der Katalysaturreak- 
tivierungsphasen mit Inertgas zu spulen, beispielsweise 
mit einem Stickstoff- Oder einem Argongasstrom. Die 
ubrigen ProzeGbedingungen konnen in jeweils geeigne- 
ter, auf das betreffende Katalysatormaterial abgestimm- 
ter Weise gewahlt werden und sind dann in den 
jeweiligen Katalysatorreaktivierungsphasen einzuhal- 
ten. Es zeigt sich, daB auch mit einer solchen Spulung 
mit Inertgas die anfangliche Katalysatoraktivitat wenig- 
stens teilweise wiederhergestellt wird. 

Zur Ausl6sung einer jeweiligen Katalysatorreakti- 
vierungsphase fur die im Kraftfahrzeug befindliche 
Anlage stehen mehrere Varianten zur Verfugung. Zum 
einen kann die MOglichkeit einer fahrerangeforderten 
Auslosung vorgesehen sein, beispielsweise uber eine 
entsprechende Bedientaste. Der Kraftfahrzeugnutzer 
kann dann z.B. jeweils nach Abstellen des Kraftfahrzeu- 
ges durch Betatigung der Bedientaste eine Katalysator - 
reaktivierungsphase auslbsen. Zusatzlich oder 
alternativ zu dieser MaGnahme kann eine seibstatige 
AuslCsung der Katalysatorreaktivierungsphasen vorge- 
sehen sein, beispielsweise immer dann, wenn sich 
Fahrzeugstillstandsphasen ergeben, d.h. wenn das 
Fahrzeug seit einer vorgebbaren Zeitdauer steht. z.B. 
wegen eines Ampelstops Oder eines Staus. Von hierzu 
fahrzeugseitig vorgesehenen Detektionsmitteln wird 
das Auftreten solcher Fahrzeugsstillstandsphasen selb- 
statig erfaBt. wonach die Detektionsmittel dann die 
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jeweitige Katalysatorreaktivierungsphase fur die Metha- 
nolreformierungsanlage auslosen. Bei Bedarf konnen 
sowohl die automatische als auch die fahrerangefor- 
derte Auslosung von Katalysatorreaktivierungsphasen 

5 realisiert sein. In jedem Fall ist es moglich, die Katalysa- 
torreaktivierungsphasen in den laufenden Fahrbetrieb 
zu integrieren, ohne denselben nur fur diesen Zweck 
unterbrechen zu mussen. 

Es versteht sich, da8 die Reaktivierungsphasen nur 

w jeweils so lange durchgefuhrt zu werden brauchen, bis 
die anfangliche Katalysatoraktivitat weitestgehend wie- 
der hergestellt ist oder sich jedenfalls keine wesentiiche 
Aktivitatssteigerung mehr ergibt. Dabei werden die 
Katalysatorreaktivierungsphasen jedoch gegebenen- 

is falls vorzeitig beendet, wenn dies durch den vom Fahrer 
gesteuerten Fahrbetrieb veranlaBt wird, d.h. wenn die 
Methanolreformierungsanlage zur Bereitstellung der 
momentan bendtigten Wasserstoff menge fur die Brenn- 
stoffzellen im Vollastbereich bei der optimalen Metha- 

20 nolreformierungstemperatur und damit "im Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb gefahren werden muB. 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Verfah- 
rensbeispiels zeigt. daB sich mit dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren eine Methanolreformierungsanlage 

25 uber langere Betriebsdauern hinweg mit im wesentli- 
chen gleichbleibend hoher Katalysatoraktivitat und 
damit R efor mi erungsumsatz lei stung betreiben laBt, 
auch wenn die Anlage dabei haufig im Vollastbereich 
gefahren wird. Ein haufigerer Austausch des Katalysa- 

3C tormaterials im Reaktor ist durch die aktivitatsregene- 
rierenden Behandlungen des Methanolreformie- 
rungskatalysators wahrend der Katalysator reaktivie- 
rungsphasen nicht erforderlich, wobei diese Reaktivie- 
rungsphasen im Fall des Einsatzes der Anlage in einem 

35 Kraftfahrzeug ohne StOrung des laufenden Fahrbetriebs 
des Fahrzeuges durchgefuhrt werden konnen. Dies 
erfullt die Mobilitats- und Serviceerwartungen, an die 
Kraftfahrzeugnutzer herkGmmlicherweise gewohnt sind, 
was diesbezugliche Akzeptanzprobleme vermeidet. 

40 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 
rungsanlage, bei dem 

45 

im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter 
Verwendung eines Methanolreformierungska- 
talysators; reformiert wird und 

50 - der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 
fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbro- 
chen wird, wahrend denen der im Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformie- 

55 rungskatalysator aktivitatsregenerierend 

behandelt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Katalysator reaktivierungsphasen einen 
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Reformierungsreaktionsbetrieb bei gegenuber 
dem sonstigen Reformierungsreaktionsbetrieb 
reduzierter Belastung und/oder hoherer Tem- 
peratur oder ein Spulen des den Methanolre- 
formierungskatalysator enthaltenden Reaktors 5 
mit Inertgas beinhalten. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wetter 
dadurch gekennzeichnet, daft 

wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen, w 
wenn diese in Form des Reformierungsreaktions- 
betriebs mit reduzierter Belastung und/oder hdhe- 
rer Temperatur durchgefuhrt werden, eine dem 
Reaktor nachgeschaltete, den Kohlenmonoxidan- 
teil im Reformatgas verringernde Gasreinigungs- 15 
stufe mit einer erhGhten Leistung hinsichtlich 
Verringerung des Kohlenmonoxidanteils im Refor- 
matgas betrieben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter 20 
dadurch gekennzeichnet, daft 
es fur eine in einem Kraftfahrzeug angeordnete 
Methanolreformierungsanlagedient und die Kataly- 
satorreaktivierungsphasen auf Fahreranforderung 
oder selbstStig durch eintretende Fahrzeugstill- 25 
standsphasen ausgel6st werden. 
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Description : Process for operating a methanol reforming unit 

Applicant : dbb fuel cell engines GmbH KirchheimyTeck-Nabern (DE) 

Date of application: 28.05.1998 

Description : Process for operating a methanol reforming unit 



The invention relates to a process for operating a methanol reforming unit in 
which methanol in a methanol reforming reactor in reforming reaction mode is 
reformed by means of a methanol reforming catalyst. 

According to the invention, the reforming reaction mode is interrupted 
periodically for catalyst reactivation phases, during which the slowing-down 
methanol reforming catalyst is treated in an activation-generating manner in 
reforming reaction mode to increase its catalytic activity. 

Use for example for the operation of methanol reforming units in fuel cell- 
operated vehicles, for the generation of hydrogen for the fuels cells from liquidly 
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entrained methanol. 
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Specification 

The invention relates to a process for operating a methanol reforming unit in 
accordance with the first portion of Claim 1 . 

Processes for catalytic methanol reforming are known, and are used for example 
for the generation of hydrogen for the fuel cells of a fuel cell-operated vehicle by 
means of water vapour reforming of liquidly entrained methanol. A catalytically 
active Cu/ZnO material on an aluminium oxide support is for example suitable as 
catalyst material. Further usable catalyst compilations are described for example 
in the unexamined German patents DE 35 31 757 A1 and EP 0 201 070 A1 . The 
catalyst material is generally introduced into the reforming reaction space of the 
methanol reforming reactor in question in the form of a pellet bed. 

It is a known fact of current methanol reforming catalysts that they exhibit a 
decrease in their specific activity during the reforming reaction mode. This 
applies particularly when operating at high loading, as is desirable in mobile 
applications. For space and weight reasons, a particularly compact construction 
of the reactor is sought for this field of use, which is then operated with 
correspondingly high loading so as to achieve the required conversion efficiency. 

A more frequent exchange of the catalyst material is scarcely acceptable to 
vehicle users, taking account of the customary mobility and service maintenance 
procedures. 

Various processes have already been proposed for maintaining a high catalytic 
activity, and/or attaining a high service life of the methanol reforming catalyst. 
Thus in unexamined application JP 4-141234 (A) for obtaining a catalyst with 



• l!HE e i — — — _ „ „ Pa 9© 4 



4 

EP 0 884 271 A1 (Translation) 



long service life as well as high activity and selectivity, a special formulation of 
different metal oxides is indicated. 

In unexamined application JP 63-310703 (A), the catalyst material in the 
reforming reaction area of a methanol reforming reactor is subjected to a 
reduction reaction before the start of the reforming reaction mode, and this 
produces a volume decrease of the catalyst. A pressure-spring loaded, movable 
cover pjate holds the introduced catalyst material pressed together as thick 
packing as pellet bed in the reaction space. The reduction reaction is a 
necessary process for the operation of a Cu catalyst. The loss of volume arising 
from this is perceptibly lower than the loss of volume which occurs during the 
normal reforming process. 

In the unexamined application JP 63-315501 (A), the introduction of an air 
chamber between a burner and a reforming reaction area is suggested, over 
which air can be fed in a controlled manner in order to hold the catalyst 
temperature at a predefined level. 

In a process disclosed in unexamined application DE 33 14 131 A1, it is 
proposed that in order to extend the service life of the methanol reforming 
catalyst, the methanol is freed from chlorine compounds which may be contained 
inside it, before it is brought into contact with the catalyst. 

A process of the type cited at the beginning is indicated in unexamined 
application DE-1 246 688. According to this process, the reforming reaction 
mode is periodically interrupted for catalyst reactivation phases for purposes of 
activity-generating treatment of the catalyst, the activity-generating treatment 
consisting of exposure of the catalyst to an acid-containing gas flow such as air 
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at an increased temperature and preferably at 150 °C to 450 °C. After this 
catalyst regeneration, provision can be made if required for the catalyst to be 
exposed to a hydrogen-containing gas at increased temperature, in order to 
reactivate it before being started again with the reforming reaction. An activation 
regenerating treatment of a methanol reforming catalyst in which this is exposed 
to an oxygen-containing gas flow is also disclosed in the unexamined application 
JP 4-200640 (A). 

It is known from unexamined application DE 33 14 131 A1 that the reaction 
temperature can be increased successively over the service life of a methanol 
reforming catalyst in order to compensate the slowing down of the catalyst 
activity. 

A process for operating a methanol reforming reactor is described in unexamined 
application JP 3-247501 (A) which describes a flushing of a reforming catalyst 
bed with reformed gas at high pressure when switching off the reforming reactor. 
Thus a weakening of the activity of the catalyst due to methanol-condensing on 
the catalyst bed is prevented, flushing with nitrogen gas being mentioned as 
conventional alternative to this procedure. 

As technical problem, the invention is based on providing a process of the type 
named initially, by which a methanol reforming unit can be operated at relatively 
low expenditure over longer operating periods with reforming conversion 
performance which does not decrease perceptibly. 

The invention solves this problem by providing a process for the operation of a 
methanol reforming unit having the features of Claim 1 . In this process, the 
reforming reaction mode is periodically interrupted for catalyst reactivation 
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phases, during which the slowing-down methanol reforming catalyst is treated in 
an activation-generating manner in reforming reaction mode to increase its 
catalytic activity. 

By switching between such reactivation phases, the original activity of the 
catalyst can at least be partly reproduced and this makes possible longer 
operating periods at the plant overall without perceptible slowing down of the 

-reforming-conversion -performances and-without the need to exchange the 
catalyst. The reactivation phases can be integrated into the normal driving mode 
when using the unit in vehicles. 

According to a first realisation, the catalyst reactivation phases contain a 
reforming reaction mode with reduced loading and/or higher temperature 
(compared with the original reforming reaction mode). As a more advanced 
measure using a process structured according to Claim 2, a gas purification 
stage connected to the reactor is operated during these catalytic reactivation 
phases with increased power (as compared with the phases of the normal 
reforming reaction mode) in respect of CO conversion and CO separation. In this 
way an increased CO component in the reform gas flow can if required be 
compensated during the reactivation phases, so that no higher CO content 
occurs on the exit side of the gas purification stage during the reactivation 
phases than in normal reforming reaction mode. 

In a second realisation, the reactor containing the methanol reforming catalyst is 
flushed with inert gas for the activation-generating catalyst treatment, and 
consequently operated without loading. This proves to be a suitable method for 
simple (at least partial) restoration of the initial catalyst activity. 
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A further developed process according to Claim 3 is suitable for methanol 
reforming units installed in vehicles. The catalyst reactivation phases are brought 
into action in this process by the requirement of the driver, or automatically when 
stationary phases of the vehicle occur. This provides an opportunity to integrate 
the catalyst reactivation phases into the normal operating mode without having 
specially to interrupt the driving mode of the vehicle for this purpose. 

As an example, representative of numerous further possible realisations of the 
invention, let a methanol reforming unit which is arranged in a fuel cell-operated 
vehicle be considered, with which the hydrogen needed for the fuel cells is 
produced by water vapour reforming of methanol entrained in liquid form. In the 
reforming reaction space of the associated reforming reactor, there is a suitable 
methanol reforming catalyst, such as a Cu/ZnO/AI 2 0 3 catalyst material, in the 
form of a pellet bed. Connected to the reactor is a gas purification stage in the 
form of a CO conversion stage (in particular a CO oxidation stage) with which the 
CO component in the hydrogen-rich reformate gas emerging from the reactor is 
reduced to an adequately low value in the fuel cells, (for example below around 
50 ppm). Alternatively a CO separation stage can also be used as gas 
purification stage. Such methanol reforming units are known in various types and 
therefore require no further explanations and drawings at this point. 

In normal reforming reaction mode, the unit generates the desired quantity of 
hydrogen-rich reform gas with an adequately low CO content. The unit in 
reforming reaction mode is run predominantly at maximum load, because it is 
built as compactly as possible for reasons of space saving and weight saving at 
given power requirement. Moreover, because of this type of operation with 
maximum or almost maximum loading, ie under full load, a decrease in the 
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specific catalyst activity of the methanol reform catalyst occurs with increasing 
duration of operation. In order therefore to guarantee a comparably long 
operating time of the unit with high conversion capability and without exchanging 
the catalyst, the reforming reaction mode is interrupted periodically for catalyst 
reactivation phases, during which the methanol reforming catalyst is subjected to 
activation regeneration, in order thereby to recreate its initial activity at least in 
part. Various procedures are possible for this activation-generating treatment. 

A first method consists of running the reforming unit during the catalyst 
reactivation phases with a lower loading compared with that of the reforming 
reaction mode, ie in the part-load range instead of in the full-load range. The 
loading chosen for the reactivation phases is typically between 0% and approx. 
50% of the maximum possible loading. The lower the loading is set in the 
catalyst reactivation phases, the greater is the activating regeneration effect 
under otherwise identical loadings. Preferably the temperature in the reactor 
(and thus that of the catalyst material) is additionally increased for reducing the 
loading for implementing the catalyst reactivation phases. The temperature is 
typically increased by approx. 10°C to 50°C compared with the temperature 
during the reforming reaction mode, and this normally lies in the range of 200°C 
and higher. The greater the temperature increase under otherwise identical 
conditions chosen for the catalyst activation phases, the greater is the 
activity-generating effect. Depending on the application, merely increasing the 
temperature is also considered instead of this combined loading reduction and 
temperature increase for the transition from reforming reaction mode to the 
catalyst reactivation phase. 

As an accompanying measure, the gas purification stage is preferably operated 
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during the catalyst reactivation phases with a higher efficiency in regard to CO 
conversion and CO separation. In comparison with normal reforming reaction 
mode, during the reactivation phases, by reason of a temperature increase that 
may be performed, an increased CO content in the reformate gas can be 
compensated in this manner on the exit side of the reactor. For example, when 
using a CO oxidation stage as gas purifying stage, the so-called air/lambda value 
can be increased during the catalyst reactivation phases with regard to the 
reforming reaction mode. This air/lambda value determines the quantity of 
oxygen which is fed to the reformate gas flow for purposes of oxidation of the 
carbon monoxide contained in the latter, whereby a lambda value of one 
represents the stoichiometric quantity ratio. Typically a lambda value of 
somewhat greater than one is chosen for the reforming reaction mode. The 
increased air-lambda value during the catalyst reactivation phases therefore 
results in the adjustment of an increased 0 2 excess in the CO oxidation stage, 
whereby this is able to reduce the CO component in the reformate gas flow 
during the catalyst reactivation phases to the same low value as in the reforming 
reaction mode. 

A second method of reactivation regeneration treatment of methanol reforming 
catalyst consists of rinsing the reactor and thus the catalyst material contained in 
it with inert gas during the catalyst reactivation phases, for example a nitrogen or 
an argon stream. The usual process conditions can be selected suitably to the 
catalyst material in question, and must then be maintained in the respective 
catalyst reactivation phases. It is shown that the initial catalyst activity is at least 
partly reduced with such a flushing with inert gas. 

Several variants are available for initiating a particular catalyst reactivation phase 
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for the unit located in the vehicle. On one hand, it is possible to provide a 
driver-requested initiation, for example via an appropriate operating button. The 
vehicle driver can then for example, after parking the vehicle, initiate a catalyst 
reactivation phase by actuating the operating button. Additionally, or alternatively 
to this procedure, a self-actuating initiation of the catalyst reactivation phases 
can be scheduled, for example whenever the vehicle stationary phases arise, ie 
when the vehicle has been standing for a prescribable period - for example 
because of a traffic signal-stop or a traffic jam. Such vehicle stationary phases 
are recorded automatically from detection devices on the vehicle side provided 
for this, after which the detection device initiates the respective catalyst reaction 
phase for the methanol reforming unit. If required, both the automatic as well as 
the driver-requested initiation of catalyst reactivation phases can be realised. It is 
possible in every case to integrate activation phases in to the routine driving 
mode without having to interrupt this for this purpose. 

It goes without saying that the reactivation phases need only be implemented 
until the initial catalyst activity is once again attained as far as possible, or in any 
case if no further significant activity increase is being achieved. In that case 
however, the catalyst reactivation phases are terminated prematurely if this is 
caused by the driving mode controlled by the driver, ie if the methanol reforming 
unit has to be operated to provide the hydrogen volume required momentarily for 
the fuel cells in the full-load mode at the optimum methanol reforming 
temperature - and thus in the reforming reaction mode. 

The above description of an advantageous process example shows that it is 
possible with the process according to the invention to operate a methanol 
reforming unit over longer operating periods, essentially with constantly higher 
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catalyst activity and thus higher reforming conversion performance, even if the 
unit is thereby run frequently in full-load mode. There is no need for a more 
frequent exchange of the catalyst material in the reactor because of the activity 
generating treatments of the methanol reforming catalyst during the catalyst 
reactivation phases, whereby these reactivation phases in cases where the unit 
is employed in a vehicle can be implemented without interfering with the routine 
running mode of the vehicle. This satisfies the expectations of mobility and 
service which are conventional to the driver, and to which the driver is 
accustomed - and this avoids related problems of acceptance. 

Patent claims 

1 . Process for the operation of a methanol reforming unit: 

in which the methanol in the reforming reaction mode is reformed in a methanol 
reforming reactor using a methanol reforming catalyst, and in which: 

the reforming reaction mode is periodically interrupted for catalyst reactivation 
phases during which the slowing-down methanol reforming catalyst is 
treated in an activation-generating manner in reforming reaction mode to 
increase its catalytic activity, 
characterised in that 

the catalyst reactivation phases contain a reforming reaction mode (compared 
with the usual reaction mode), reduced loading and/or higher temperature, 
or a flushing with inert gas of the reactor containing the methanol 
reforming catalyst. 

2. Process according to Claim 1 , further characterised in that during the catalyst 
reactivation phases, when these are implemented in the form of the reforming 
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reaction mode with reduced loading and/or higher temperature, a reducing 
gas purification stage connected to the reactor (the carbon monoxide part in 
the reformate gas) with an enhanced performance is operated with regard to 
reduction of the carbon monoxide components of the reformate gases 
connected to the reactor. 

3. Process according to Claim 1 or 2, further characterised in that use is made of 

a methanol reforming unit arranged in a vehicle, and-the catalyst reactivation 
phases are triggered either at the demand of the driver or automatically by 
the occurrence of vehicle stationary phases. 
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